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CIBA-GEIGY AG 6-14325/4- 
Basel (Schweiz) 



Metallocene und photopolyroerisierbare Zusanmiensetzung, enthaltend dies* 
Metallocene 



Die vorliegende Erf indung betriff t Metallocene mit zumindest teilweise 
fluorierten aromatischen Resten, eine photopolymerisierbare Zusammen- 
setzung aus Mthylenisch ungesattigten Verbindimgen, die dieee Metall- 
ocene als Photoinitiatoren euthalten, ein mit dieser Zusanmiensetzung 
beschichtetes Substrat und ein Verfahren zur Herstellung photographi- 
scher Reliefabbildungen unter Verwendung dieses beschichteten Sub- 
strates. 

Die Photolithographic hat wesentlich zur Entwicklung der Elektronik 
beigetragen. Zur Uebertragung von Abbildungen verden hierbei strahlungs- 
empfindliche Stoffe, die auf ein Substrat aufgebracht sind, bildmSssig 
belichtet, wodurch sich die Loslichkeit der belichteten Anteile so 
verandert, dass entweder die belichteten Anteile (Posit iwerfahren) 
Oder unbelichteten Anteile (Negatiwerfahren) mit einem geeigneten 
Losungsmittel entfernt werden konnen. Die Substrate kbnnen danach zur 
Herstellung von z.B. gedruckten oder integrierten Schaltungen in be- 
kannter Weise modifiziert werden, 

Es gibt verschiedenartige lichtempf indliche Stoffe, die in dieser 
Resisttechnik Verwendung f inden und oft auf ganz bestitmnte Techniken 
abgestimmt sind. Eine Gruppe geeigneter Photoresists sind Verbindungen 
mit Mthylenisch ungesattigten Doppelbindungen, die mittels geeigneter 
Photoinitiatoren unter Einwirkung, von Strahlung photopolymerisieren, 

Ein Grossteil der bekannten Initiatoren ist im WellenlSngenbereich des 
OV-Lichtes bis etwa 420 nm wirksam. Mittels spektraler Sensibili- 
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sierung ist es moglich, den Empfindlichkeitsbereich in den sichtbaren 
Bereich des Lichtes bis etwa 600 nm auszudehnen. Hierdurch wird der 
Einsatz von z.B. Argon- oder Kryptonlasern fur die zeilenweise Eild- 
auf zeichnung moglich, 1 

Die bis jetzt in der Praxis verwendeten Initiatorsysteme haben den 
Nachteil exner ungenugenden Empf indlichkeit und/bder Lagers tabilit&t, 
wodtirch man bei Verwendung von Lasern solche mit hoher Leistirag verwen™ 
den muss, die teuer sind und nur eine kurze Lebensdauer haben. 

In der DE-OS 27 53 889 sind z,B. Kombinationen von organischen Farb- 
stoffen und Aminen als Photoinitiatoren fur Qleth) Aery late vorgeschla- 
gen. Ihre Empf indlichkeit ist fur eine wirtschaf tliche Anwendung jedoch 
zu gering. 

Es ist auch schon seit limgerem bekannt, Dicyclopeutadienyltitauocene 

als Photoinitiatoren fur athylenisch ungeeattigte Verbindungen bei 

Eestrahlung mit sichtbarem Licht einzusetzen 9 vgl. z,B„ J ft of Polymer 

Science 10(1972), S. 2833 bis 2840 und Inorganica . Chimica Acta 52 

(1981) » S. 197-204* Bei den verwendeten Initiatoren, Dicyclopenta- 

dienyldichlortitanocen und Dicyclopentadienyldiphenyltitanocen handelt 

es sich um thermisch instabile Verbindungen, Dicyclopentadienyldichlor™ 

m j 
titanocen ist zwar luftstabil, aber ungeniigend lichtempf indlich. Di» 

cyclopentadienyldiphenyltitanocen ist sehr instabil an Luft, aber 
ausreicbend lichtempf indlich, Diese Verbindungen sind fur eine prak™ 
tische Anwendung nicht geeignet. 

Photoinitiatoren fiir die Photopolymerxsation, die gegenuber Licht-, 
Luft- und WSrmeeinwirkung ausreicbend stabil und damit auch lager- 
stabil sind, die vom UV-Licht bis zum sichtbaren Licht, besonders um 
500 nm s sogar in dicken Schicbten wirksam sind und eine hohe Empfind- 
lichkeit besitzen, stehen der Tectraik noch nicht zur Verfugung. 
Dies ware aber ausserst wunschenswert, um neben den ublichen Ab- 
bildungsverfahren auch Laser mit geringerer Leistung fur die 
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Bildaufzeichnung durch Photopolymerisation 



einzusetzen. 



Aufgabe voriiegeuder Erfindung ist es, solche Photoinitiatoreh und 
pbotopolymerisierbare Zusarcraensetzungen, die Volche Fhotoinitiatoren 
enthalten, bereitzustellen. 

Bin Gegenstand vorliegender Erfindung sind Titanocene der Fbrmel I, 
,1-2 

(I) 




worin 

M f«r das vierwertige Titanatom steht, 

beide R unabhingig voneinander unsubstituiertes oder substituiertes 
Cyclopentadienyf^ Indenyl 0 oder beide zusammen einen unsub- 
stituierten oder substituierten Rest der Fpnoel II 



l M !®I (id 

bedeutet, worin X (CH 2 ) n mit n = 1,2 oder 3, Alkyliden mit 2 bis 
12 C-Atcnen, Cycloalkyliden.it 5 bis 7 Ringkohlenstof f atouen, 
S!R 2 oder SnR 2 ist, worin R C^-Alkyl, (y-C^-Cycloalkyl, Cfi - 
2 Cjg-Aryl oder C 7 -C 16 -Aralkyl bedeutet, 
R einen 6-gliedrigen carbocyclischen oder 5- oder 6~ g l iedrigen Uetero _ 
cyclischen aromatischen Ring bedeutet, der in mindestens einer der 
beiden ortho-Stellungen z „ r Metallkohlenstoffbindung durch Fluor- 
ato me substituiert ist un d weitere Substituenten enthalten kann, 
Oder R und R z usara men einen Rest der Formel III bedeuten, . 

- Q - Y - Q. - ' (m) 
xn dem Q fur einen carbocyclischen oder heterocyclischen, 5- oder 
6-gliedrigen aromatischen Ring steht, vobei die beiden Bindungen 
jeweils in Orthostellung zur Y-Gruppe stehen und die Metastellung 
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zur Y^Gruppe jeweils durch ein Fluoratom substituiert 1st und wobei 
Q veitere Substituenten enthalten kann, und Y CHgs Alkyliden mit 
2 bis 12 C-Atomen, Cycloalkyliden mit S bis 7 Ringkohlenstoffatomen^ 
eine direkte Bindung, NR* S 0, S, SO, SO^ CO, SiR^ oder SuR^ bedeu- 
tet, 

3 

R Alkinyl, substituiertes oder unsubstituiertes Phenylalkinyl s N 9 

4 4 2 ^ 

CN 3 SiR^ oder SnR^ iet oder die Bedeutimg von R hat* wobei fiir 

beide R^ gleich unsubstituiertes Cyclopentadienyi^ nur einer der 
2 3 

Reste R und R Pentaf luorphenyl ist. 

Bei den Gruppen R 1 handelt es sich bevorzugt urn gleiche Reste. Ala 

i 

Substituenten kommen fiir R in Frage; * 

lineares oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy und Alkenyl mit bevorzugt 1 bis 
18, besonders 1 bis 12 und insbeeondere 1 biff 6 C-Atomen, wie Methyl, 
Aetbyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, tert. -Butyl, Pentyl, Hexyl, Octyl, 
Decyl* Dodecyl, Tetradecyl, Hexadecyl, Octadecyl und entsprechende 
Alkenyl- und Alkoxygruppeni 

Cycloalkyl und Cycloalkenyl mit bevorzugt 5 bis 8 Ringkohlenstof f- 
atomen wie z.B« Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Methylpentyl und 
Methylcyclohexyl ; 

Aryl mit bevorzugt 6 bis 16 C-Atomen und Aralkyl mit bevorzugt 7 bis 
16 C-Atomen wie z,B w Phenyl, Naphthyl, Pyridinyl, Benzyl und Phenyl- 
athylj 

Nitril, Halogen, besonders F, CI und Br sowie Amino, besonders terti- 
ares Amino, das lineare oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 12 9 
besonders 1 bis 6 und insbesondere Methyl und Aethyl, Phenyl und 
Benzyl enthalten kann* Die Aminogruppen konnen auch quatemisiert 
sein, besonders mit linear en oder verzweigten Alkylhalogeniden mit 
vorzugsveise 1 bis 12 C-Atomeu, besonders Methyl- oder Aethylhalo™ 
geniden j 
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lineares oder verzweigtes Aminbalkyl, besonders tertiSres Aminoalkyl^ 
das auch quaternisiert sein kann, besonders mit Alkylhalogeniden. Die 
Alkylengruppe im Andnoalkyl kann linear oder verzweigt sein iind enthSlt 
bevorzugt 1 bis 12; insbesondere 1 bis 6, C-Atome und ist ganz beson- 
ders Methylen, das rait Cj-C^-Alkyl substituiert sein kann. 

Die Reste R 1 konnen bis zu 3, besonders aber 1, Substituenten en thai- 
ten, Insbesondere sind beide R 1 Cyclopentadieny^ oder Methylcyclopenta- 
dienyr^i 

X in Formel II enthalt in seiner Bedeutung als Alkyliden bevorzugt 2 
bis 6 C-Atome. Beispiele fiir Alkyliden und Cycloalkyliden sind Aethyl- 
iden, Propyliden, Butyliden, Hexyliden, Phenylmethylen, Diphenyl- 
methylen, Cyclopentyliden und Cyclohexyliden, R 4 in der Gruppe X in 
seiner Bedeutung als Alkyl enthalt bevorzugt 1 bis 6 C-Atome, z.B. 
Methyl, Aethyl, Propyl, Butyl oder Hexyl, und ist in seiner Bedeutung 
als Cycloalkyl bevorzugt Cyclopentyl oder Cyclohexyl, in seiner Bedeu- 
tung als Aryl bevorzugt Phenyl und in seiner Bedeutung als Ar alkyl 
bevorzugt Benzyl. Besonders bevorzugt ist X Methylen. ' 
2 

Bei R in seiner Bedeutung als 6-gliedriger carbocyclischer aromati- 
scher und Fluor-substituierter Ring kann es sich urn Inden, Indan, 
Fluoren, Naphthalin und besonders Phenyl handeln. Bevorzugt sind beide 
Orthostellungen mit Fluor substituiert. Beispiele sind: 
4,6-Difluorinden-S-yl, 5,7-Difluorind-6-yl, 2, 4-Dif luorf luoren-3-yl, 
l,3~Difluornaphth-2-yl und besonders 2 t 6-Dif luorphen-l-yl. ' 
2 

R als heterocyclischer aromatischer und 5-gliedriger Ring enthalt 
bevorzugt ein Heteroatora und als 6-gliedriger Ring bevorzugt 1 oder 2 
Heteroatome, Beispiele fiir solche mit 2 Fluoratomen substituierte 
Ringe sinds 2,4-Dif luorpyrr~3-yl s 2 , 4-Dif luorfur-3-yl ? 2,4-Difluor- 
thiophen-3-yl, 2, 4-Dif luorpyrid^3-yl s 3,5-Dif luorpyrid-4-yl, 4 S 6-Di» 
f luorpyr imid-5-yl a 
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2 3 

R und R zusamraen als Rest der Formal III konnen z„B„ sein: 

<>-<:> • €>-<3 . • 

<:)-<> . -fv--r> . 

"J IL Y J 8 und I IJ "Tl 

V V /V v\ 

E bedeutet in den Formeln 0, S oder NH. Y in Formel III und obigen For- 
meln ist bevorzugt Methylen, Aethyliden, Propyliden, eine direkte Bin- 
dung, S oder 0. 

Die Reste R 2 konnen teilweise oder vollstandig durch weitere Gruppen 
substituiert sein. Geeignete Gruppen sind: 

Lineares oder verzweigtes Alkyl oder Alkoxy mit bevorzugt 1 bis 18, 
insbesondere 1 bis 6 C-Atomen, z.B. Methyl, Aethyl, Propyl, Butyl, 
Pentyl, Hexyl und die entspreehenden Alkoxygruppen, besonders Methyl 

und Kethoxy; 

Cycloalkyl mit bevorzugt 5 oder 6 Ringkohlenstoffatomen, Aryl mit be- 
vorzugt 6 bis 16 C-Atomen und Aralkyl mit bevorzugt 7 bis 16 C-Atomen 
vie z.B. Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl oder Benzyl; 

Hydroxyl, Carboxyl, CN, Halogen wie F, CI oder Br und Amino, besonders 
tertiares Amino, das mit Alkylhalogeniden wie Methylchlorid, -broraid 
oder -jodid quaternisiert sein kann. Beispiele fur Amino sind Methyl- 
amino, Aethylamino, Dimethylamino, DiSthylamino , Pyrrolidyl, Piperidyl, 
Piperazyl, Morpholyl, N-Methylpiperazyl; 

Alkoxycarbonyl mit bevorzugt 1 bis 18, besonders 1 bis 6 C-Atomen in 
der Alkoxygruppe. Aminocarbonyl mit ein oder zwei Alkylgruppen mit 1 
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bis 12 C-Atomen in der Amingruppe oder Aminocarbonyl mit heterocyc- 
lischen AmWwie Pyrrolidin, Piper idin, Piperazin, N~Methylpiperazin 
und Morpholinj 

Aminoalkyl, besonders tertiares Aminoalkyl mit bevorzugt Cj-C -Alkyl- 
gruppen, das mit Alkylhalogeniden quaternisiert sein kann. Bevorzugt 
ist TertiMraminomethyl, das. durch Alkyl mit 1 bis 12 C-Atomen substi- 
tuier- sein kann. Beispiele sind Dimethylaminomethyl und Trimethyl- 
aimnonium-methyljodid. 

Substituenten fur R 3 als Phenylalkinyl sind z.B. Halogen wie F, CI, 
Br, tertiar-Amino, Alkyl und Alkoxy mit 1 bis 6 C-Atomen, Carboxyl! 
OH und CtJ. R bat bevorzugt die Bedeutung von R 2 . 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist in Formel I R 2 unsubstituier- 
tes oder substituiertes 2,6-Dif luorphen-l-yl oder R 2 und R 3 zusammen 
ein unsubstituierter oder s'ubstituierter Rest der Formel 

■W W ■ 

worin Y die zuvor angegebene Bedeutung hat. Insbesondere sind R 2 und 
R 2,6-Dif luorphen-l-yl, das 1 bis 3 weitere Substituenten enthalt. 



Eine bevorzugte Gruppe von Metal locenen der Formel I sind solche, worin 
beide R Cyclopentadienyf^oder durch C^-Alkyl substituiertes Cyclo- 
pentadienyPund R 2 und R 3 ein Rest der Formel 



u 5 

\ 



F„ 



\ _ / * 

^ V 



sind.vorin R , R und R 7 unabhangig voneinander fur ein Wasserstoff atom, 
F, CI, Br, eine tertiSre Aminogruppe, eine quaternare Armnoniumgruppe, 
eine tertiare Aminoalkylgruppe oder eine quaternare Ammoniumalkylgruppe 
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stehen, wobei nur zwei der Reste R 5 , und fiir Fluor stehen* Die 
Aminoalkyl- und Amnion iumalkylgruppen sind bevorzugt in Paras tellung 
zur freien Bindung gebunden- Eine bevorzugte Untergruppe sind solche 3 > 
in denen R 6 fur Fluor, R 5 fur H, F, CI oder Br und R 7 £ur H, Cl oder 
Br stehen, oder in denen R und R fiir H, Fluor, Chlor oder Brora und 
R.^ fur H, CI, Br, eine tertiMre Amino~ oder Aminomethylgruppe oder 
eine quaternare Ammonium- oder Amawulumraethylgruppe stehen* 



Die Herstellung der Metallocene der Formel I erfolgt nach bekannten 
oder analogen Verfahren, indem man 1 Mol einer Verbindung der Formel XV ? 




(IV) 



worm R und die im Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben und Z 

2 

fiir Halogen, besonders Chlor, stent, entweder mit ein Mol LiR oder 

3 * 3*2 

LiR und danacb mit ein Mol LiR bzw. LiR umsetzt, oder mit 2 Kol 

2 2 
LiR umsetzt, wobei R die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat und 

3 

R Alkinyl, unsubstituiertes oder aubstituiertes Fbenylalkinyl , CN, 

& 4 . 

SiR^ oder SnR^ bedeutet, und danach die Verbindungen der Formel I in 

an sich bekannter tfeise isoliert« 



Die bekannten Verfahren sind z.B, in J, 0rganon*etal,Cbem o s 2 (1964) 
206-212 und J. Organometal* Chern. , 4 (1965) 446-445 beschrieben. 

Die Aus gangs verbindungen der Formel IV, in denen Z besonders fiir Chlor 

.2 3 

steht, sind bekannt. Die Lithiunrverbindungen LiR. und LiR sind eben- 

falls bekannt oder konnen nach analogen Verfahren durch die Umsetzung 
2 3 

von R - bsw, R -Halo gen iden, besonders den Bromiden, mit Butyllithiura 
hergestellt werden, Mit Tertiaraminomethylgruppen substituierte Deriva- 
te erhalt man s.B« durch die Umsetsung von entsprechenden Difluordi- 
bromphenylverbindungen s die zimachst in Lithiumdifluorbromphenylverbin- 
dungen uberfuhrt, danach mit NjN-Dialkylinethylenamtnoniumchlorid 
umsetzt, vorauf das en t stand ene Malkylaminomethyl~dif luorbromphenyl 
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mit Butyllithxum zur entsprechenden Lithiumverbindung. umgesetzt wird. 

Die Herstellung der Metallpcene der Formel I*erfolgt im allgeraeinen in 
Gegenwart inerter Losungsmittel vie z.B. Kohleiiwasserstof f en oder 
Aethero bei Temperaturen unter -30°C, z.B. -30 bis -IQCC; vorzugs- 
weise -60 bis -90°C und unter Schutzgasatmosphare. In einer Ausfiih- 
rungsform des Verfahrens wird zunkchst UR* bzw. UR 3 durch Umsetzung 
der entsprechenden Halogenide in Aether al s Losungsmittel mit Lithium- 
butyl bei Temperaturen um -78°C hergestellt. Zu der gekuhlten Reaktions- 
mischung gibt man dann das entsprechende Metallocendihalogenid, ent- 
fernt die Kiihlung und lasst auf Raumtemperatur erwarmen. Die Reaktions- 
mischung wird dann, gegebenenfalls nach Zugabe von Loeungsmitteln, fil- 
triert und aus der Losung durch Ausf alien oder Verdampf en des Losungs- 
mittels das. erf indungsgemasse Metallocen isoliert. 

Es handelt sich im allgemeinen um feste, kristalline meist orange-ge- 
farbte Verbindungen, die sich durch eine hohe thermische Stabilitat aus- 
zeichnen und sich erst um ihren Schmelzbereich zersetzen. Auch unter 
Lufteinwirkung sowie unter Einvirkung von Wasser wird keine Zersetzung;. 
beobachtet* 

Die Verbindungen sind lagerstabil und k6nnen ohne Schutzgas gehandhabt 
werden. Sie eignen sich alleine hervorragend al s sehr wirksame Photo- 
initiatoren fiir die lichtinduzierte Polymerisation athylenisch unge- 
sattigter Verbindungen. Sie zeichnen sich hierbei durch eine sehr 
hohe Lichtempf indlichkeit und Wirksamkeit iiber einengrossen Wellen- 
lHngenbereich von c. 200 nm (UV-Licht) bis etwa 600 nm aus. Ferner 
vermogen die Titanoce auch wirksam die Polymerisation unter dem Ein- 
fluss von Warme zu initiieren, wobei ein Erwarmen auf 170 6 C bis 240°C 
zweckma-ssig ist. Selbstverstandlich.kann auch lachteinwirkung und Erwarmung 
zur Polymerisation benutzt werden, wobei eine Erwarmung nach der Be- 
lichtung tiefere Temperaturen, z.B. 80 - 150°C, zur Polymerisation er- 
laubt. 
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Ein weiterer Gegenstand vorliegender Erfindung ist eine durch Strahlung 
polymerisierbare Zusammensetzung, enthaltend nebea ublichen ZusMtzen 
. (a) mindestens eine nichtf luchtige monomere, oligomere oder pqlymere 
Verbindung mit mindestens einer polymerisierbaren Sthylenisch unge- 
sattigten Doppelbindung und (b) mindestens ein Titanocen der Forme 1 I 



R 1 



X - 



worm 



M fiir ein vierwertiges Titanatoca stent, 

1 * 

beide R unabhangig voneinander unsubstituiertes oder subs tituier tea 

CyclopentadienyP, IndenyiP oder beide R 1 zuaammen fur einen unsub- 
stituierten oder substituierteu Rest der Formal II 

!®r x ~i@i (id 

stehen, worin X (CH ) mit n - 1,2 oder 3, Alkyliden mit 2 bis 
. n 

12 OAtomen, Cycloklkyliden mit 5 bia 7 Ringkohlenstoffatomen, 

. 4 4 4 

SiR 2 oder SnR 2 ist, worin R ^"C^-Alkyl , C^-C^-Cycloalkyl, Cg™ 

C l6 ~Aryl oder C^-C^-Aralkyl bedeutet, 

R einen 6-gliedrigen carbocyclischen oder 5- oder 6-gliedrigen hetero- 

cyclischen aromatischen Ring bedeutet, der zumindest in einer der in 

beiden ortho-Stellungen zur Metal Ikoh lens toff bindung^ durch Fluor- 

atome substituiert ist und witere Substituenten enthalten kann, 
2 3 

oder R und R zusammen einen Rest der Formel III bedeuten 3 

- Q - Y - Q - (HI) 
in dem Q fiir einen carbocyclischen oder heterocyclischen, 5- oder 
6-gliedrigen aromatischen Ring stent, wobei die beiden Bindungen 
jeweilfl in Orthostellung zur Y-Gruppe stehen und die Metastellung 
zur Y-Gruppe jeweils durch ein Fluoratom substituiert ist und 
weitere Substituenten enthalten kaira, und Y CH^ Alkyliden mit 
2 bis 12 C-Atomen, Cycloalkyliden mit 5 bis 7 Ringkohlenstoff stomen, 
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eine direkte Bindung, W\ 0, S, SO, SO,,, CO, SiR* oder SnR^ bedeu- 
tet* 

3 

R Alkinyl, substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl aikinyl, N 
CN, SiR^ oder SnR* ist oder die Bedeutung von R 2 hat. 

In der Zusammensetzung kBnnen die Metallocette die suvot erwMhnten Se- 
ver zugungen haben, wobei jedoch fflr beide.R 1 als unsubstituiertes 
// -Cyclopentadienyl R und R auch Pentaf luorphenyl bedeuten konnen. 
Eine bevorzugte Zusammensetzung ist jene, in der in Formel I R 1 un- 
substituiertes oder durch C-C^Alkyl substituiertes Cyclopentadienyl 0 
und R und ein Rest der Formel sind 

. \ / 

« «— a 

^ V 

worin R , R und R unabhangig voneinander ein Wasserstof fatom, F, CI, 
Br, eine tertiare Aminogruppe, eine quaternare Ammoniuragruppe, eine 
tertiare Arainoalkylgruppe oder eine quaternMre .Ammoniumalkylgruppe 
bedeuten. Die Atninoalkyl- bzw. Ammonium(alkyl)-g ru ppen sind vorzugs- ■ 
weise nur einroal vorhanden, und zwar in p-Stellung als R 6 . Als beson- 
ders geeignet haben sich schon wegen der leichten Zuganglichkeit jene 
Metallocene erwiesen, in denen R S , R 6 und R 7 Fluor bedeuten. 

Die Zusatzraenge der erf indungsgemassen Metallocene richtet sich im 
wesentlich nach wirtschaf tlichen Gesichtspunkten, deren Loslichkei- 
ten und nach der gewiinschten Empf indlichkeit. Im allgemeinen werden 
0,01 bis 25, vorzugsweise 0,1-20 und besonders 1 bis 10 Gew.% verwen- 
det, bezogen auf die Komponente (a) und einen gegebenenfalls vorhande- 
nen Binder (c) , 

Als Komponente (a) kommen solche athylenisch ungesMttigten monomeren, 
oligomeren und polymeren Verbindungen in Frage, die durch Photopoly- 
merisation zu hohermolekularen Produkten reagieren und hierbei ihre 
Loslichkeit verandern. 
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Besonders geeignet sind z.B* Ester und Amide athylenisch unges^ttigter 
Carbonsauren und Polyolen oder Polyepoxiden 3 und Polymere mit Stbyle™ 
nisch ungesattigten Gruppen in der Kette oder in Seitengruppen wie z a B. 
ungeslttigter Polyester, Polyamide und Polyurethane und Copolymere 
hiervon, Polybutadien und Polybutadien-Copolymere, Polyieopren und 
Polyisopren-Copolymere, Polymere und Copolymere mit (Meth)Acrylgruppen 
in Seitenketten^ sowie Mischungeu von ein oder mehr solcher Polymerer. 

Beispiele fur unges^ttigte CarbonsMuren sind AcrylsEure, Methacryl- 
saure, Crotonsaure, Itacons&ure, Zimtsaure^ ungesattigte Fettsluren wie 
Linolensaure oder Oelsaure. Bevorzugt sind Acryl- und 'Methacrylsaure. 

Als Polyole sind aromatische und besonders aliphatische und cyclo&li- 
phatische Polyole geeignet- Beispiele fur aromatische Polyole sind 
Hydrochinon > 4,4 f -Dihydroxydiphenylen 9 Bisphenole wie Bisphenol-A, 
sowie Novolake und Resole. Beispiele ftir Polyepoxide sind solche auf 
der Basis der geiumnten Polyole^ besonders der aromatischen Polyole und 
Epichlorhydrin* Ferner sind auch Polymere oder Copolymere mit Bydroxyl*- 
gruppen in der Polymerkette oder in Seitengruppen enthalten, wie z*B, 
Polyvinylalkohol und Copolymere oder PolymethacrylsMurehydroxyalkyl- 
ester oder Copolymere^ als Alkoholate geeignet* Weitere geeignete Diole 
sind Oligoester mit Hydroxy lendgruppen, 

Eine bevorzugte Gruppe von Polyolen sind solche der Forms! R (OH) * 
8 n n 

worin R ein n-ver tiger, vorzugsweise 2- bis 8-, besonders 2*- bis 6- 

wertiger aliphatischer Rest mit 2 bis 30 C-Atomen, der durch Stickstoff- 

Schvefel- und besonders Sauerstof f atome sowie Cycloalkylen unterbrochen 

sein kann, oder Cycloalkylen mit 5 oder 6 Ringkohlenstof fatomen ist. 

Beispiele fiir Polyole sind Alkylendiole mit bevorzugt 2 bis 12 C-Atomen 9 
wie Aethylenglykol 9 1,2- oder 1 , 3^P rap audio! 9 1,2-* l s 3- oder 1,4™ 
Butandxol, Pentandiol, Hexandiol, Octandiol, Bodecandiol^ Diathylen*- 
glykol, Tri£thylenglykol s Poly£thylenglykole mit Molekulargewichten 
von bevorzugt 100 bis 1500* !,3-Cyclopentandiol 9 1,2*, 1,3- oder 1,4- 
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Cyclohexandiol, 1,4-Dihydroxymethylcyclohexan, Glycerin, Tris-(p-hydro- 
xyathylWn, TrimethylolSthan, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Di- 
pentaerythrit und Sorbit. 

Die Polyole konnen teilweise oder vollstandig mit einer oder verschie- 
denen ungesattigten Carbonsauren verestert sein, wobei in Teilestern 
die freien Hydroxy Igruppen modifiziert, z.B. verathert oder mit 
anderen Carbonsauren verestert sein konnen. 

Beispiele fur Ester sind: 

Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylolathantriacrylat, Tritnethylol- 
propantrimethacrylat, Trimethylolathantrimethacrylat. Tetramethylen- 
glykoldimethacrylat, Triathylenglykoldimethacrylat, Tetraathylen- 
glykoldiacrylat, Pentaerytbritdiacrylat, Pentaerythrittriacrylat, 
Pentaerytbrittetraacrylat, Dipentaerythritdiacrylat, Dipentaerythrit- 
triacrylat, Dipentaerythrittetraacrylat, Dipentaerythritpentaacrylat, 
Dipentaerythrithexaacrylat, Tripentaerythri.toctaacrylat, Pentaery- 
thritdimethacrylat, Pentaerythrittrimethacrylat, Dipentaerythritdimeth- 
acrylat, Mpentaerythrittetramethacrylat, Tripentaerythritoctameth- 
acrylat, Pentaerythritdiitaconat, Dipentaerythrittrisitaconat, Dipenta- 
erythritpentaitaconat , Dipentaerythrithexaitaconat , Aethylenglykoldi- 
methacrylat, 1,3-Butandioldiacrylat, 1,3- Butandloldimethacrylat, 
1,4-Butandioldiitaconat, Sorbittriacrylat, Sorbittetraacrylat, Sorbit- 
tetramethacrylat, Sorbitpentaacrylat, Sorbithexaacrylat, Pentaerythrit- 
modifiziert-triacrylat, einera Oligoesteracrylat, einem Oligoestermeth- 
acrylat, Glyzerindi- und -triacrylat, 1,4-Cyclohexandiacrylat, Bis- 
acrylate und Bismethacrylate von Polyathylenglykol mit Molekulargewicht 
von 100-1500, oder Gemischen davon. 

Als Komponente (a) sind auch die Amide gleicher oder verschiedener 
ungesattigter Carbonsauren von aromatischen, cycloaliphatischen und 
aliphatiscben Polyaminen mit bevorzugt 2 bis 6, besonders 2 bis 4 
Amingruppen, und 2 bis 30, besonders 2 bis 18 C-Atomen, geeignet. Bei- 
spiele fur Amine sind Alkylendiamine mit bevorzugt 2 bis 22 C-Atomen 
wie Aethylendiamin, 1,2- oder 1 ,3-Fropylendian.in, 1,2-, 1,3- oder 
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1,4-Butylendiamin, 1,5-Pentylendiamin, 1,6-Hexylendiamiu, Octylendiamin, 
Dodecyleridiamin, 1 , 4~D I amino cycl oh exan 9 Isophorondiamin, Phenylen- 
diamin* Bisphenylendiamin, Di-p-aminoa thy lather, Diathylentriamin, 
Triathylentetramin, Di-(p-aminoathoxy)- oder DiCfl-aminopropoxy^than,, 1 
Weitere geeignete Polyamine sind Polymere imd Copolymere mit Amino- 
gruppen in der Seitenkette und Oligoamide mit Aminoendgruppen. 
Beispiele sind: Methylene~bis-acrylamid s 1,6-Hexamethylen-bis-acryl- 
amid, Diathylentriamin-tris-methacrylamid, Bis(methacrylamidopropoxy)- 
athan, p-Hethacryl-amidoathylmethacrylat, K[ (p-hydroxyathyloxy)Sthyl]- 
acrylamid, 

Geeignete ungesattigte Polyester und Polyamide lei ten sich z*B, von 
Maleinsaure und Diolen oder Diaminen ab. Die Maleinsaure kann tail- 
weise durch andere Dicarbonsauren ersetzt sein. Sie TcSnneti zusammen 
mit athylenisch ungesattigten Conjonomeren, z.B, Styrol, eingesetzt 
warden. Die Polyester und Polyamide konnen sich auch von Dicarbonsauren 
und athylenisch ungesattigten Diolen oder Diaminen ableiten, besonders 
langerkettigen mit z.B. 6 bis 20 C-Atomen* Beispiele fur Polyurethane 
sind seiche* die aus gesSttigten oder ungesattigten Diia ocyanaten und 
ungesattigten bzw. geslttigten Diolen aufgebaut sindo 

Polybutadien und Polyisopren und Copolymere davon sind bekannt* Geeig- 
nete Comonomere sind z.B. Polyolefine wie Aethylen, Propin, But in, 
Hexen, (Meth) Aery late, Acrylnitril, Styrol oder Vinylchlorid* 
Polymere mit (Meth) Aery la t gruppen in der Seitenkette sind ebenfalls 
bekannt, Es kann sich z.B, urn Dmsetzungsprodukte von Epoxidharzen auf 
Novolakbasis mit (Meth) Aery IsSure handeln, urn Homo- oder Copolymere 
des Polyvinylalkohols oder deren Hydroxyalkylderivaten, die mit 
(Meth)Acrylsaure verestert sind, oder urn Homo- und Copolymere von 
(Meth)Acrylaten, die mit Hydroxyalkyl (meth) aery laten verestert 
sind* 
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Die photopolymerisierbareri Verbindungen kSnnen alleirie "oder in belie- 
bigen Mischungen eingesetzt werden. Vorteilhaft i'st das Zumischen von 
Estern ungesattigter Carbonsaureri, besonders der (Meth)Acrylate von 
Polyolen* In einer ahderen Ausfiihrungsform werden (Meth)Acrylate von 
Polyolen alleine oder in Gemischen verwendet. 

Den erf indungsgemassen Zusammensetzungen kBnnen auch Binder (c) zuge™ 
setzt werden, was besonders zwecktnassig ist, wenn es sicb bei den pho- 
topolytnerisierbaren Verbindungen urn fliissige oder viskose Substanzen 
handelt. Die Menge des' Binders (c) kann z.B, 5-95, vorzugsweise 10-90 
und besonders 50-90 Gew,% betragen, bezogen auf die vorhandene Menge 
an Komponente (b) und Binder (c) , 

Die Wahl des Bindemittels erf olgt je nach dem Anwendungsgebiet und 
hierfur geforderter Eigenschaf ten wie Entwicfcelbarkeit in wassrigen 
und organischen Losungsmittelsystemen, Adhasion auf Substraten und 
Sauerstof ferapf indlichkext, 

Geeignete Bindeaittel sind z«B. Polymere mit einetn Molekulargewicht 
von etwa 5000-2 000 000 ? bevorzugt 10 000 bis i 000 000. Beispiele sind: 
Homo- und copolymere Acrylate und Methacrylate, z.B. Copolymere aus 
Methylmethacrylat/Aethylacrylat/MethacrylsSure, Poly (methacryl- 
saurealkylester) , Poly (acrylsaurealkylester) 9 wobei Alkyl = C i~ C 2Q 
ist, Celluloseester und -ather wie Celluloseacetat, Celluloseacetat^ 
butyrat, Methylcellulose, Aethylcellulose, Folyvinylbutyral, Polyvinyl- 
forroal, cyclisierter Kautschuk, Polyather wie Polyathylenoxid 9 Poly- 
propylenoxid, Polytetrahydrof uran; Polystyrol, Polycarbonat , Polyure- 
than, chlorierte Polyolefine, Polyvinylchlorid, Copolymere aus Vinyl- 
chlorid/Vinylidenchlorid, Copolymere von Vinyl idenchlorid init 
Acrylonitril, Methylmethacrylat und Vinylacetat, Polyvinylacetat / 
Copoly(athylen/vinylacetat), Poly amide und Polycaprolactame wie Poly- 
caprolactam und Poly (hexame thy lensdiparoid) s Polyester wie Poly(athyl- 
eneglykolterephthalat) und Poly (hexamethylenglykolsuccinat) „ 
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Die erfindungsgemasse Zusammensetzung kann weitere iibliche Zusatzstoffe 
enthalten, wie z.B. Inhibitoren der thermischea Polymerisation, Pigmente 
Farbstoffe, Fullstof fef, Haf tvermittler, Netzraittel und Weichmacher, Fer- 
ner konnen die Zusammensetzungen zur Applikation in geeigneten Losungs- 
mitteln gelost werden. 

Die erfindungsgemassen Zusamraensetzungen eignen sich hervorragend als 
Beschichtungsmittel fiir' Substrate aller Art, z.B. Holz, Papier, Keramik, 
Kunststoffen wie Polyester und Celluloseacetatf ilmen und Metallen wie 
Kupfer und Aluminium, bei denen durch Photopolymerisation eine SchutZ- 
schicht oder eine photographische Abbildung aufgebracht werden soil. 
Ein weiterer Gegenstand vorliegeuder Erf indung aind die beschichteten 
Substrate und ein Verfahren zum Aufbringen photographischer Abbildungen 
au£ den Substraten. 

Die Herstellung der beschichteten Substrate kann z.B. erfolgen, indem 
man eine Losung oder Suspension der Zusanmensetzung herstellt. 

Die Wahl des Losungsmittels und die Konzentration richtet sich haupt- 
sachlich nach der Art der Zusammensetzung und nach dem Beschichtungs- 
verfahren. Die LSsung wird mittels bekannten Beschichtungs verfahren 
anf ein Subetrat gleichformig aufgebracht, z.B. durch Tauchen, Rakel- 
beschichtung, Vorhanggiessverfahren, Aufpinseln, Sprayen und Reverse 
roll Beschichtung. Die Auf tragsmenge (Schichtdicke) und Art des Sub- 
strates (Schichttrager) sind abhSngig vom gewunschten Applikations- 
gebiet. Fur photographische Informationsauf zeichnung dienen z.B. 
Folien aus Polyester, Celluloseacetat oder rait Kunststoff beschichtete 
Papiere; fiir Offsetdruckformen epeziell behandeltes Aluminium und fiir 
die Herstellung gedruckter Schaltungen kupferkaschierte Laminate. Die 
Schichtdicken fur photographische Materialien und Offsetdruckformen 
betragen ca. 0,5 bis ca. 10 pm; fiir gedruckte Schaltungen 1 bis ca. 
100 ym. 

Die Photopolymerisation von (Meth)Acrylaten wird bekanntlich durch 
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Luf tsauerstof f gehemrat, besonders in diinnen Schichten. Dieaer Effekt 
lasst sich mit bekannten iiblichen Methoden wie z,B, Aufbringen einer 
Deckschicht aus Polyvinyl a Ikohol oder eines Vorbelichten oder Vorkon- 
ditionieren unter Inertgas vermindern. 

Nach dem Beschichten wird das Losungsmittel 'durch Trocknen entfernt 
und es resultiert eine Schicht des lichtempf indlxchen Polymers auf dem 
TrSger. Nach der in iiblicher Weise erfolgten bildmassigen Belichtung 
dee Materials durch elne Photomaske werden die unbelichteten Stellen 
des Polymers durch Herauslosen in einem Entwickler entfernt und das 
Polymerrelief 9 bestehend aus vernetztem erf indungsgemMssem Polymer 
freigelegt* Die Art des Entwicklers kann wassriger oder organischer 
Natur sein s je nach Art und Eusammensetzung. der photopolymerisierbaren 
Schicht, Fur carboxylgruppenhaltige Verbindungen und Binder sind z,B. 
wassrige Karbonatli5sungen geeignet, Geeignete organische Entwickler 
sind z.B. chlorierte Kohlenwas s era toff e wie 1,1,1-Trichlorathan, Ketone 
wie Cyclohexanon, Ester wie Butylacetat und Acetoxymethoxyathan, 
Alkohole wie Aethylcellosolve, Methylcello solve und Butanol, 

Die Lichtempfindlichkeit der erf indungsgemassen Materialien reicht vom 
UV-Gebiet (200 ma) bis ca, 600 nm und umspannt sorait einen sehr breiten 
Bereich* Als Lichtquellen koinmen daher eine grosse Anzahl der ver- 
schiedensten Typen zur Anwendung. Es sind sowohl Punkt lichtquellen als 
auch f lachenformige Strahler (Lampenteppiche) geeignet. Beispiele sind: 
Kohlelichtbogenlampen, Xenon~Lichtbogenlanipen s Quecksilberdampf lampen, 
gegebenenfalls mit Metall-Halogeniden dotiert (Metall-Halogenlampen) , 
Fluoreszenzlampen^ Argongliihlampen, Elektronenblitzlampen und photo- 
graph! sche Flutlichtlampen. Der Abstand zwischen Lampe und erfindungs- 
gem^ssetn Bildmaterial kann je nach Anwendungs zweck und Lampentyp bzw, 
-starke variieren, z,B. zwischen 2 cm bis 150 cm, Speziell geeignet 
sind Laser lichtquellen s z.E, Argonionentaser oder Kryptonionenlaser 
mit starken Emissionslinien (Ar-taser) bei 457 s 476* 488, 514 9 528 nm. 
Bei dieser Art der Belichtung ist keine Photomaske im Kontakt mit der 
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Photopolymerschicht mehr notig; der gesteuerte Laser-Strahl schreibt 
direkt auf die Schicht. Hier ist die bohe Empf indlichkeit der erfin- 
dungsgem£ssen Matcrialien sehr vorteilhaf t, die hohe Schreibgeschwin- 
digkeiten bei relativ niedrigen IntensitSten erlaubt B Nach dieser 
Methode konnen gedruckte Schaltungen in der El ektronik Industrie, litho- 
graphische Of fsetdruckplatten oder Reliefdruckplatten sowie photogra- 
phische Bildauf zeichmmgsmaterialien bergestellt werden* 

Die wichtigsten Anwendungen sind die Verwendung als Aetzresist 3 Galva- 
noresist und Lotstopplack bei der Herstellung von gedruckten Schal- 
tungen und Druckplatten, die Herstellung von Fhotopolymerdruckplatten 
fiir den Offsetdruck, Buchdruck (Hochdruck) , sowie beim Flexodruck 
und Siebdruck als Abdecklack und zur Herstellung von photographischea 
Bildauf zeichnungamaterialien, z.B. getnass DE-A-26 51 864 oder DE-A- 
22 02 360. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung naher. 

A) Herstellung von Ausgangsprodukten 

Synthese von Dimethyl aminome thy l~p-brom-tetraf luorbenzol 

10 g (32,5 mMol) l 3 4-Dibromtetrafluorbenzol werden in je 100 ml 
Aether und Tetrahydrofuran unter Argon als Schutzgas gelost, auf -78° 
gekuhlt und mit 21 ml Lithiumbutyl-Hexanlosung (1,6 molar) versetzt- 
Nach 15 Minuten werden 6,08 g (65 mMol) N s N-Bimethyl^ethyleniinmonium- 
chlorid zugegeben und die Mischung auf Raumtemperatur aufgewarmt, Nach 
1 1/2 Stunden wird auf Wasser gegoseen, mit Aether extrahiert und mit 
}%S0 4 getrocknet, Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels erhalt 
man einen weissen Festkorper, der am Hochvakuum bei 100° destilliert 
vird. Man erhalt 7,8 g (84%) farbloses, bei Raumtemperatur festes 
Produkt ■ 



- 19 - 



0122223 



B) Herstellungsbeispiele 



Beispiele 1-28 : 

25 g Brompentafluorben2ol werden in 750 ml absolut era Aether gelost und 

unter Argon-Schutzgas auf -78° gekuhlt. Nach; dem Versetzen mi t 62,5 ml 

Lithiumbutyl'-Hexan-LSsung (1 3 6 molar) wird wahrend 15 Minuten bei 

-78° weitergeriihrt, 12,5 g Cp 2 TiCl 2 als Pulver zugegeben und die Kuh- 

lung entfernt. Die Mischung wSrmt sich innert 2 Stunden auf Raumtempe™ 

ratur auf* Die orange Suspension wird eingedampft, in Methyienchlorid 

auf geschl&mmt und filtriert. Durch Zugabe vou Hexan zur orangeri 

LSsung wird das orange Produkt auagefallt, Es result ieren nach dem 

Trocknen im Hochvakuuni bei Raumtemperatur 23,6 g (92Z) Cp^Xi(C /1 F ) 

2 6 5 2 

in Form oranger Kristalle, die bei .230° unter Zersetzung schraelzen. 

Analog werden die in folgender Tabelle angegebenen Verbindungen 2 bis 
28 hergestellt, Cp bedeutet 7^ c y clo P entadien yi* 
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Beispiel 29 ; Cp^iCpCgF^-M^ ^ 




1,35 g Cp ? Ti(-C 6 F 4 -N^- ^NCH^werden in 30 ml CH CN gelSst, mit 0,5ml 

Methyljodid versetzt und 1 Stunde bei Raumtemperatur geriihrt* Bie 
orange Losung wird eingedampf t und das Rohprodukt aus Methanol umkri- 
stallisiert. Es resultieren 1,72 g (90%) orange Kristalle, die bei 
208° unter Zersetzung schmelzen. 



Beispiel 30 : (CH 3 -Cp) % (p-c^-N^ 




mxt 




12 g (CH 3 H:p) 2 (C 6 F 4 »n( )n-CH 3 ) 2 werden in 70 ml CH 2 C1 2 gelSst, 

200 ml CH 3 GN verduhnt und mit 5 ml Methyljodid versetat. Nach 1 Stunde 
wird die orange Losung eingedampft und das Rohprodukt aus Methanol/ 
Aether urakristallisiert. Es resultieren 15 g (90%) orange Kristalle, die 
bei 211° unter Zersetzung schmelzen* 

Beispiel 31 s Cp 2 Ti~ (p-CgP^ 

Me Cp 2 Ti(^p-C 6 F 4 -CH 2 N(CH 2 ) 2 werden in 45 ml Methylenchlorid gelost, 
mit 150 ml Acetonitril verdunnt und mit 2,03 nil Methyljodid versetzt. 
Nach 1 Stunde wird die orange Suspension filtriert, Es resultieren 
5,2 g (73%) orange Kristalle, die bei 262° unter Zersetzung schmelzeu. 
Aus der Mutter lauge kBnnen veitere 1,5 g (21%) Produkt isoliert werden. 

C) Anwendungsbeispiele 

Beispiele 32-49: Alle Operationen werden unter Rotlicht ausgefuhrt* 
Eine Beschichtungs losung der folgenden Zusammensetzung wird hergestellt: 
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(MEK/MCS = Losungsmittelgemisch MethylSthylketon/Methylcellosolve 
1.1 v/v) 

Celluloseacetatbutyrat (lOZige Losung in MEK/KCS) 10,00 g 

Pentaerythrittriacrylat <10%ige Losung in MEK/MCS) 10,00 g 

Initiator 0,100 g 

Rote Pigmentpraparation (Mxkrolithrot 241-GP60) 0,100 g 

Di-tert.butyl-p-kresol (DBPK) 0,002 g 

Nach dem Mischen der Komponenten wird bis zur Losung geruhrt. Die 
Lb'sung beschichtet man mittels eines Drahtrakels mit 40 urn Nassf ilm- 
dicke auf eine vorbehandelte AlurainumtrSgerfolie (Of f setplatten- 
Substrat) und trocknet 3 Minuten bei 80 fi C. Auf die trockene licht™ 
empf indliche Schicht wird eine Polyvinylalkohol-Schutzschicht aus 
einer LSsung folgender Zusammensetsung aufgebrachts 

Polyvinylalkohol (Mowiol 4-88) 10,00 g 

Triton X-100 0,100 g 

Deionisiertes Wasser 90,00 g 

Man beschichtet mit 40 pm Nassf ilmdicke und trocknet 5 Minuten bei 80°. 

Das lichtempfindliche Material belichtet man in Kontakt mit einem 
Testnegativ, das einen Graukeil mit Dichteinkrementen von 0D=O,15 
(Stouffer-Keil) aufweist. Ala BeKchtungsgerat dient ein Kopier- 
apparat (Oce Helioprint 36) mit einer 1000 W Metall-Halogenlampe im 
Abstand von 53 cm, wobei die Belichtungszeit mit einer Photozelle 
gesteuert wird (1 Impuls « ca* 1 Sekunde) . 

Nach der Belichtung entfernt man die Polyvinylalkohol-Schutzschicht 
durch Absptilen mit Wasser wahrend 1 Minute. Durch Eintauchen in 
bewegte MEK/MCS l:l-L6sung bei Raumtemperatur wahrend 1 1/2 Minuten 
wird das gefarbte Reliefbild entwickelt, kurz mit frischer MEK/MCS- 
l:l-Losung gespiilt und mit Luft getrocknet. Die Bestimmung der Empfind- 
lichkeit geschieht durch Zahlen der abgebildeten Keilstufen. Die Resul- 
tate sind in riachfol gender Tabelle dargestellt. 
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Tabelle 





Beispiel 


Initiator 
Nr. 


Zahl der abgebildeten Keilstufen 

bei Belichtungszeit (Zahl der Inroulse) 


11 


5 I 


10 I 


15 I 






















32 


1 


7 


12. 


14 


15 




33 


8 


6 


11 


13 


14 




34 


2 


7 


12 


14 


15 




35 


5 


6 


11 


12 


13 




36 


4 


7 


12 




16 




37 


6 


6 


11 




15 




38 


7 


1-2 


5 




10 



Beispjele 39 und 40 : Sie zeigen den Einfluss der Initiatorkonzentra- 

tion auf die Einpfindlichkeit* Man verwendet die BeschichtungslSsung 

von Beispiel 32mit verschiedenen Mengen Initiator Nr. I und verfahrt 

im ubrigen gleich wie bei Beispiel 32. 

Beispiel 28: Verbindung Nr. 1 0,020 g 

Beispiel 32: Verbindung Nr. 1 0,100 g 

Beispiel 29: Verbindung Nr. 1 0,200 g 

Die Resultate sind in nachfolgender Tabelle angegeben* 
Tabelle 



Beispiel 


Initiator 


Belichtungszeit (Zahl der Impulse) 
11 51 101 151 


39 


i% 




8 


11 


12 


32 














5% 


7 


12 


14 


15 


40 












10% 


9 


14 


15 


17 



(*) Zahl der abgebildeten Keilstufen 

(**) Prozentuale Menge bezogen auf Bindepolymer ^oligomeres Acrylat. 
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Beispiel 41 : Belichtung rait sichtbarem Licht* 

Man verwendet das lichtempfindliche Material ,des Beispiels 21* Als/ 
BelichtungsgerSt dient e.ine Xenon-Lampe mit "cu,t off" Filter CG 475 
(Jena-Schott) iro Ab stand von .108 cm. Dieses Filter absorbiert alle 
miter 485 nm liegende Lichtstrahlung. Entwicklung und Auswertung er- 
folgt gemass Beispiel 32, Die Resultate sindC'in nachfol gender Tabelle 
aufgefuhrt. 

Tabelle 



Beispiel 
Nr. 


Initiator Nr. 


Belichtungszeit in Minuten • 






1 


2 


3 




5 min 


41 


1 (5Z) 


1 ( *> 


3 


4 


5 


6 



(*) Zahl der abgebildeten Keilstufen 



Beispiel 42s Belichtung mit sichtbarem Laserlicht (514 nm) 

Man verwendet das lichtempf indliche Material gemSss Beispiel 21* Als 

Lichtquelle dient der Strahl einea Argonionenlasers mit einem Durch™ 

messer von ca, 1 mm und der Linienfrequenz von 514 nm. Die Leistung 

laest sich mit einem Ab sorption s filter var label einstellen. 

Das lichtempfindliche Material wird auf einer rotierenden Kreisscheibe 

befestigtund mit bekannter Kreisgeschwindigkeit am fixen Laserstrahl 

vorbeigefuhrt. Derart mit einem Kreislinienmuster belichtete Muster 

werden gem^ss Beispiel 32 entvickelt, Eei einer Laserleistung von 

0,5 ra Watt und einer Schreibgeschwindigkeit von 0,35 m/sec ist der 

Kreis eichtbar abgebildet* 

Beispiel 43 ; Thermische Stabilitat 

Verwendet wird das lichtempfindliche Material gemass Beispiel 32. Es 
wird in einem Ofen wahrend 16 Stunden bei S0*C in Luft erhitzt und 
dann wie in Beispiel32 belichtet und entwickelt. Das Material ist.auch 
nach dieser thermischen Behandlung noch gut entwickelbar „ 
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Beispiel 44 : 

Die folgende Beschichtungslosung wird hergestellts 

Copolymer aus Methylmethacrylat/Ethylacrylat/ ■ 

MethacrylsSure 60;25;15 Gew*-% 10,00 g 

[10%ige LSsung in MEK/MCS] 

Pentaerythrittriacrylat 

[10%ige Losung in MEK/MCS J 

Initiator Nr. 1 °> 100 & 

Rote Pigmentpraparation (Mikrolithrot 241-GB60) 0,100 g 

Di-tert.butyl-p-kresol 0,002 g 

Die LSsung beschichtet man gemaas Beispiel 32 auf Aluminium und ver- 
setzt mit einer Polyvinylalkohol-Schutzschicht,, Nach 15 Impulsen 
Belichtungszeit mit dem in Beispiel 32 :g*nannten Kopierapparat wird 
durch Eintauchen in bewegte l%-Na 2 C0^-Losung bei Raumtemperatur wahrend 
60 Sekunden entwickelt, 15 Sekunden mit Wasser abgespiilt und getrock- 
net- Es sind 10 Keilstufen abgebildet* 

Beispiel 45 s 

Folgende Beschichtungslosung wird hergestellts 

Copolymer aus Methylmethacrylat/Aethylacrylat/ 

Methacrylsaure 60s25:15 Gew.% 5,100 g 

Triathyleneglykoldimethylacrylat 0,900 g 

Initiator Nr. 1 0,300 g 

Farbstoff (Orasol B) 0,012 g 

Di-tert-butyl-p~kresol 0,030 g 

Methylcellosolve 14,00 g 

Die Losung wird mittels eines Drahtrakels mit 100 ;om Nassf ilmdicke 
auf ein Kupf er-kaschiertes Laminat, das zur Herstellung von Leiter- 
platten verwendet wird, geschichtet und 25 Minuten bex 80 e C getrocknet. 
Die Pbbtopolymerschichtdicke betragt ca. 30 ^um. Die Platte wird auf 
dem in Beispiel 32 beschriebenen Kopierapparat durch ein Testnegativ 
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wahrend 30 Imp ul sen belichtet uud durch Eintauchen in bewegte 
lS^Na^CO^-Losung entwickelt. , 

Auf diese Platte konnen nun in bekannter Weisef'die Leiterzuge durch 
galvanische Kupf erabscheidung verstarkt werden. 

■ ■ P' 

Beispiel 46 s 1,0 g von Polybutadien (5 = 0,67-10 6 , M M ~ 8.7. 97% 

w w n 

cis-1,4-, 2%-trans^l,4- t 1% l,2-vinyl~Strukturen) und 50 mg (C t H )„Ti 

5 5 2 

(C^F^l werden in 9,45 g Toluol gelost und im roten Licht mit einer 
50 ^im-Rakel auf eine Kupfer-Leiterplatte geschichtet. Die Beschichtung 
wird 3 Minuten bei 80°C getrocknet und durch einen Stufenkeil der Fa* 
Stouffer ("21 Step Sensitivity Guide") mit einem 5000 W Hochdruck- 
brenner aus einer Distant von 70 cm belichtet. Die unbelichteten Teile 
werden wahrend 2 Minuten in Toluol ausgewaschen. Das Ergebnis ist in 
nachfolgender Tabelle dargestellt* 



Tabelle 


Belichtungszeit 


Zahl der abgebiliieten 


(Hinuten) 


- ■ ■ Keilstufen ■ > - ' 


2 


1 


3 


3 


4 


,5 



Beispiel 47 % 1,0 g eines ungesattigten Polyamids mit der wieder™ 
kehrenden Einheit 

/ "'3 • \ 

-A^ra-CH-CH 2 -CH=CH-cai 2 ) 2 -ch=ch-ch 2 -c1-ch 2 -nh~co-(ch 2 ) 4 -co-+ 

\ ]Cfl H J n 

( "lred = °> 88 dL/ E in einer O.SXigen m-Kresol-L6sung bei 25°C) 
und 50 mg (C^H^TUCgF^ werden in 9,45 g Chloroform gelSst und 
weiter verarbeitet wie im Beispiel 35. 

Die Beschichtung wird wahrend 10 Minuten belichtet und die unbelichte- 



- 38 - 



0122223 



ten Anteile in Chloroform ausgewaschen, Es erscheinen die Konturen 
der Kopie der photographischen Maske* 

< 

Beispiel 48: 5,0 g Setarol 3606 MV" (e itie 41%ige S tyro I— Lo sung eines 
Polyesters aus 100 Gew^Teilen Propylengkykol , 72 Gew.-Teilen Malein- 
saureanhydrid und 54 Gew*~Teilen Phthalsaureanhydrid, Losungs-Visko- 
sitat bei 20°C 1000 mPa s, Produkt der Finna Synthese B.V. und 
100 ip,g (C^H^)^Ti(CgF^> 2 werden zusammengemischt „ Hit der LSsung wird 
eine Kupfer-Leiterplatte mit Hilfe einer 4 yum-Rakel beschichtet und 
durch einen photographischen Stufenkeil "21 Step Sensitivity Guide" der 
Firms Stauffer mit einer 2000 W Hochdrucklampe aus einer 70 cm-Distans 
belichtet* Die unbelichteten Anteile werden mit Aceton ausgevasc'hen. 
Das Ergebnis ist in nachfolgender Tabelle dargestellt. 



Tabelle 


Belichttragszeit 


Zahl der abgebil- 


(sec.) 


deten Keilstufen 


2 


2 


3 


3 


5 


5 



Beispiel 49 0,5 g eines Polyesters aus MaleinsSureanhydrid und 
Cyclohexandimethanol (Tg = 4o ° c ^ red = °* 92 dl/ £ in einer 0,5%igen 
m-Kresol-L6sung) und 25 mg Cp 2 Ti(C 6 F 5 > 2 werden in 9,5 g Chloroform 
gelost und im roteu Licht mit einer 50 um-Kakel auf eine Kupfer-Leiter- 
platte aufgeschichtet. Die Beschichtung wird 3 Minuten bei 80°C getrock- 
net und durch einen Stufenkeil der Fa. Stauffer ("21 Step Sensitivity 
Guide") mit einem 5000 W Hochdruekbrenner MO 23- oder M0 33-Sylvania R > 
aus einer Distanz von 70 cm belichtet. Die unbelichteten Teile werden 
wahrend 30 Sekunden in Dimethylformamid ausgewaschen* Das Ergebnis ist 
in nachfolgender Tabelle dargestellt. 
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Tabelle 



Belichtungszeit (sec) 


Zahl der abgebildeten 


MO 23 


MO 35 


Keilstufen ' 




60 


3 




120 


5 


60 




14 



Beiapfele 50-64 Es wird folgende Beschichtungslosung hergestellt: 
50 Gew.-Teile Copolymer gemSss Beispiel 44 

(10 Zige LSsung in MEK/MCS) 
50 Gew.-Teile Pentaerythrittriacrylat 

(10 Zige Losung in MEK/MCS) 
5 Gew.-Teile Titanocen-Initiator 
0,1 Gew.-Teile Di-tert.-butyl-p-kresol 

Die Losung wird gemMss Beispiel 32 auf Aluminium beschichtet, ge- 
trocknet ( Auf t rage gewicht ca. 2,5-3 g/m 2 ) und mit einer Polyvinyl- 
alkohol-SchutzscMcht (ca. 3 g/m 2 ) versehen. Danacb wird gemHss 
Beispiel 32 mit 10 Xmpulsen durch einen Stouf fer-Keil belichtet und 
anschliessend wahrend 60 Sekunden bei 20°C mit einer 1 %-igen wassri- 
gen Na 2 C0 3 -Losung entwickelt. Zur Sichtbarmachung des Bildes wird da- 
rauf mit einer 1-Zigen wMssrigen LSsung des Farbstoffes Ehodamine B® 
bei einem P H « 7 wMhrend 30 Sekunden bei 20°C eingefSrbt. 



In der nachf olgenden Tabelle sind die verwendeten Initiatoren und 
Zahl der abgebildeten Stufen angegeben. 
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Beispiel 

A1«J s 


Initiator 


Zahl der abgebil- 


50 


Cp 2 Ti(C 6 F 5 ) 2 




51 


(CH 3 Cp) 2 Ti(C 6 F 5 ) 2 


11 


52 


(Cp) 2 Ti(p-:BrC 6 F 4 ) 2 


10 


53 


(Cp) 2 Ti(m-HC 6 F 4 ) 2 


14 


54. 


(Cp) TiCp-o( )HC 6 F.) 

a—a 

* 


11 


55 


/ V 

(CH 3 Cp) 2 Ti- (p-0 N /NC 6 F 4 ) 2 


11 


56 


(Gp) 2 Ti O.SHjC P 3 ) 2 


13 


57 


(C^Cp^TiO.S-H^F^ 


12 


58 


(Cp) 2 Ti(2,6-F 2 C 6 H 3 ) 2 


15 


j9 




13 


60 


(Cp) 2 Ti(o"HC 6 F 4 ) 2 


11 


61 


(CE3Cp) 2 Ti(o-HC 6 F 4 ) 2 


12 


62 


fCn) Ti(2 3 6-F C H ) 
2, 3 6 2 2 


14 

A-** 


63 


(CH 3 Cp) 2 Ti(2,3 > 6-F 3 C 6 H 2 ) 2 


11 


64 


CH 

( CHCp) Ti(C,F 5 ), 


11 
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Beispiel 65; Empfindlichkeitsbestimimmg bei 488 ran und 515 nm Lager- 
licht. 



Unter Rotlicht wird folgende Beschichtungsl6sung hergestellt: 

- Copolymer aus Methylmethacrylat/Aethylmethacrylat/ 2,50 g 
Methacrylslure 65:25:15 Gew.-% (AO %ige LSsung in MEK) 

- Pentaerythrittriacrylat (AO %ige Losung in MEK) 2,50 g 

- Initiator Nr. 1 (1 g Initiator in 100 ml Aethyl- 10,00 ml 
glykolacetat) 

- Farbstoff Oralsolrosa 5 BLG^S^ 2 00 ml 
(1 g Farbstoff in 100 ml Aethylglykol) 

- Di-tert.-butyl-p-kresoX (1 g in 100 ml Aethyl- q,20 ml 
glykolacetat) 

- Aethylglykolacetat 2,00 ml 

Diese LBeung wird auf Aluminiumplatten auf geschleudert und die be- 
schichteten Flatten 5 Minute* bei 80° getrocknet, Auf tragsmenge - 
1,15 g/m • Dann wird eine Polyvinyl a Ikoholscbut z schicht aufgebracht. 
Auf tragsmenge ca. 3,0 g/io\ 

Danach wird mit einem auf geweiteten Argon-Laserstrahl (1 = 1 mW/cm 2 , 
Coherent 90-5) durch eine Lochblende (<& « 1 cm) belichtet. Die 
Belichtungszeiten betragen 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1 und 2 sec. Nach 
jeder Belichtung wird das Material etwas vorgeschoben, so dass eine 
Serie von belichteten Kreisflachen entsteht. Das belichtete Material 
wird wie folgt entwickelt; 

Abspiilen mit Leitungswasser \ Min. 

Entwickeln in 1 2-Na 2 C0 3 -Losung bei 20°C 1 Min. 

Spulen mit Leitungswasser X5 Sec* 
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Die letzte noch sichthare Kreisflache gibt die minimal benotigte 



Belxchtungsenergie E , an. 

mxn. 



Result at? 



A) Laserlicht 488 nm: E 4 ? 8 « 0,4 - 0 S 6 mJ/cm 2 



nan. 



B) Laserlicht 514,5 nm: E 5 * 4 - 0,8 - 1,0 mJ/cm 2 , 



mxn 



Beispiel 66: Es werden die folgenden Komponenten verwendet: 

FolyamidsMure (8^ = 14*000) wiederkehrenden Strukturelementeu der 
Formel 



CH 2=C - C-OC^CI^GC^ 9 ^C0CH 2 CH 2 0C-C - CH 2 



CH 0 



o 

H 



o 



0 CEL 



II 

0 



C-NH— ^ % 

|| OK* 



< > 



-NEh 



31 g 



N-Methylpyrolidan (NMP) 

E(c P ) 2 Ti(c 6 P 5 ) 2 ] 

Te t r a£ thy lenglyko ldime t bacr y lat 
Orasolblau 



69 g 
1,55 g 
3,1 g 
0,4 g 



Die Komponenten werden vereinigt und gelost und mittels einer Rakel- 
Eeschichtungsmas chine auf Aluminiumsubstrate aufgebracht (Schicht- 
starke der ungetrockneten Schicht ca. 12 pa). Nach 10 Minuten Trock- 
nung im Umluftofen bei 70°C erfolgt die Belichtung mittels einer 
Quecksilberhochdrucklanipe. Die Entwicklung erfolgt fur 22 sec, in 
einem Tauchbad von Toluol und 4-Butyrol acton im Verhiiltnis .1:1 bei 
einer Temperatur von 23°C, Bei einer Lampenleistung von 37,5 mW/cm 2 
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- A3 - 

und einer Substratt'emperatur nahe 23 e C wird eine Belichtungszeit 
von nur 1 sec, benotigt* urn mittels ein£s Stouf fer-Graukeils 2-3 
Stufen zu erzeugen. 
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Paten tansp ruche fur die Vertragsstaaten? BE, DE 9 FR 9 IT 3 NL S CH 9 LI, GB, 



1* Titanocene der Formel I 



CD 




wo riii 



H fur ein vierwertiges Titanatom stent, 

beide R unabhangig voneinander unsubstituiertes oder substituiertes 
Cyclopentadienyl® Indenyl® oder beide R 1 zusammen fUr einen un» 
substituierten oder substituierten Rest der Forme! II 



m mi (id 



steht, worin X (CE 2 ) n mit n 1, 2 oder 3 3 Alkyliden mit 2 bis 
12 OAtomen, Cycloalkyliden mit 5 bis 7 RxBgkohlenstoffatomea, 

SiR 2 ° der StiB 2 ist » worin r4 C r C 12~ Alkyl > V C 12~ Cycloalkyl * 
C 6 "C l6 ^Aryl oder C^-C^-Aralkyl bedeutet, 

R einen 6-gliedrigen carbocyclischen oder 5- oder 6-gliedrigen 

heterocyclischen aromatischen Ring bedeutet ? der in mindestens 

einer der beiden ortho-Stellungen zur Metallkohlenstoffbindung durch 

Fluoratome substituiert ist und weitere Substituenten enthalten 
2 3 

kann, oder R und R zusammen einen Rest der Formel III bedeuten 9 
- Q - Y - Q - (in) 

in dem Q fiir einen carbocyclischen oder heterocyclischen, 5- oder 
6-gliedrigen aromatischen Ring steht, wobei dit beiden Bindungen 
jeweils in Orthostellung zur y-Gruppe stehen und die Metastellung 
zur Y^Gruppe jeveils durch ein Fluoratom substituiert ist und 
weitere Substituenten enthalten kann, und Y CH^, Alkyliden mit 
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2 bis 12 C-Atomen ? Cycloalkyliden mit 5 bis 7 Ringkohlenstoff- 
atomen, eine dixekte Bindung, NR*, 0, S» S0 S SO^ CO, SiR^ oder 
SnR^ bedeutet, ' 

R Alkinyl, substituiertes oder unsubstituiertes Fhenylalkinyl, 
• 44 2 
N 3> CN, SiR^ oder SnR^ ist oder die Bedeutung von R hat 9 

wobei fiir beide R 1 .gleich unsubstituiertes Cyclopentadienyi® 
nur einer der Reste R 2 und R 3 Pentafluorphenyl ist. 



2. Titanocene gen&ss Anspruch 1, worin R 1 mit Alkyl, Alkenyl, 
Cycloalkyl, Cycloalkenyl, Aryl, Aralkyl, Alkoxy, Nitril, Halogen 
oder Amino oder Aminoalkyl oder quaternisiertem Amino- oder Amino- 
alkyl substituiert ist- 

3. Titanocene gemMss Anspruch 1, worin R mit Alkyl s Cycloalkyl^ 
Aryl s Aralkyl, Hydroxy!, Alkoxy, Carboxyl, Alkoxycarbonyl, Amino- 
carbonyl* Halogen, CN oder Amino oder Aminoalkyl oder quaternisier- 
tem Amino- oder Aminoalkyl substituiert ist, 

2 1 

4. Titanocene gemSss Anspruch 1 9 worin R unsubstituiertes oder 
substituiertes 2, 6-Dif Xuorphen-l-yl oder R und R zusammen ein 
unsubstituierter oder substituierter Rest der Formel 

J S Y f \ 



ist, worin T die zuvor angegebene Bedeutung hat. 

5. Titanocene gemass Anspruch 1, worin R 2 und R^ die gleiche 
Bedeutung haben* 

6* Titanocene gemSss' Anspruch S 9 worin R und R 2 3 6-Dif luor- 
phen-l-yl sind, das 1 bis 3 weitere Substituenten enthMlt* 
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i 0 

7« Titanocene gemass Anspruch 1 9 worin R Cyclopeutadienyl oder durch 

P 2 3 
rf „ „ und R und R ein Rest 

der Formel c 

— a »~ R 



/ V 



5 6 7 

sind, worin R , R una R unabhangig voneinander fur ein Wasserstoff- 
atom 9 F s CI, Br, eine tertiSre Ann.no gruppe, eine quateniierte Amino™ 
alkylgruppe oder quaternare Ammoniumalkylgruppe stehen, wobei nur 
zwei der Reste R^» R^ und R^ Fluor bedeuten, 

6 5 

8. Titanocene gemass Anspruch 7, worin R fur Fluor, E fur H, Fluor, 

7 5 7 

Chlor oder Brom und R fUr R, CL oder Br, oder R und R fur H, 

Fluor, Chlor oder Brom und R^ fUr H, Chlor, Br, eine tertiar-Amino- 

gruppe, eine tertiare Aminoalkylgruppe oder eine quaternare Ammonium- 

oder Amnoniumalkylgruppe stehen. 



9- Verfahren zur Herstellung von Titanocenen der Formel I gemass 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daes man 1 Mol einer Verbindung 
der Formal 




(IV) 



1 TV 

worin R und M die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben und Z 

2 

fur Halogen, besonders Chlor, steht, entweder mxt ein Mol LiR oder 

3 . .3 .2 

LiR und danach mit ein Mol LiR bzw» LiR umsetzt, oder mit 2 Mol 

2 2 
LiR umsetzt, wobei R die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat und 

3 

R Alkinyl, unsubstituiertee oder substituiertes Phenylalkinyl, N- s 

.44 . 

CN, $^^2 oder SnR 3 Dea ^ eutet s danach die Verbindungen der Formel I 

in an sich bekannter Weise isoliert. 
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10. Durch Strahlung polymer isier bare Zusammensetzung, enthalteud neben 
(Iblichen Zusatzen (a) mindestens eine nichtf liichtige, monomere, oligo- 
mere oder polymere Verbindung mit mindestens einer polymerisierbaren 
Mthylenisch ungesattigten Doppelbindung und (b) mindestens ein 
Titanocen der Formel I als Photoinitiator 



A 



CD 

R 



worin 



M far ein vierwertiges Titanatom steht, 

beide R unabhangig voneinander unsubstituiertea oder substituiertes 
CyclopentadienyH, IndenyP oder beide R l zusammen fur einen unsub- 
stxtuierten oder subatituierten Rest der Formal II 



-x- 



2 



A (ii) 

steht, worin X (CH^ .it n - 1,2 oder 3, Alkyliden mit 2 bis 
12 C-Atomen, Cycloalkyliden mt 5 bis 7 Ringkohlenstof fatomen, 
SiB 2 ° der SnR 2 i8t » worin R C r C 12 -Alkyl, C 5 -C ir Cycloalkyl, 
^ C 6" C 16~ Aryl oder C 7 -C 16 -Aralkyl bedeutet,, 
R' einen 6-gliedrigen carbocyclischen oder 5- oder 6-gliedrigen 
heterocyclic* aromatischen Ring bedeutet, der in mindestens 
einer der beiden ortho-Stellungen zur Metallkohlenstof fbindung 
durch Fluoratome subatituiert ist und wei tere Substituenten ent- 
halten kann, oder R und R 3 susammen einen Rest der Formel III 
bedeuten 



- q ~ Y - q ~ f 
in dem Q fur einen carbocyclischen oder heterocyclischen 5- oder 
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6-gliedrigen aromatischen Ring steht, wobei die beiden Bindungen 
jeweils in Orthostellung zur Y-Gruppe stehen und die ttetastellung 
zur Y-Gruppe jeweils durch ein Fluoratom substituiert ist und 
weitere Snbstituenten enthalten kann, und Y CE^ Alkyliden mit 

2 bis 12 C-Atomen, Cycloalkyliden mit 5 bis 7 Ringkohlenstof f- 

• 4 L 

atomen, exne direkte Binduug, KR , 0, S, SO, SO , CO, SiR, odet 

4 ^ 
SnR^. bedeutet, 

R Alkinyl, substituiertes Oder unsubstituiertes Phenylalkyl, N 0 * CN, 
• 4 4 2 

SiR^ oder SnR^ ist oder die Bedeutung von R hat* 

11. Zusammensetzung gemass Anspruch 10, Vorin die Verbindung (a) 
ausgewShlt ist aus der Gruppe der Ester und Amide ungesSttigter 
Carbons auren,, der ungesSttigten Polyester, Folyamide und Polyurethane 9 
Polybutadien und Polybutadien-Copolymeren, Polylsopren und Poly- 
isopren^Copolymeren. 

12. Zusammensetzung gemass Anspruch 10, worin die Verbindung (a) 
ein Acryl- oder Methacrylsaureester eines organischen Polyoles ist* 



13- Zusammensetzung gemass Anspruch 10* worin in Formel I R^" unsub- 



stituiertes oder durch C^C^-Alkyl substitutiertes Cyclop entadienyt 
und R und R^ ein Rest der Formel sind 

_5 

\ /* 

\ /■ » 

■ / V 

5 6 7 

worin R , R und R unabhlnig voneinander ein tfasserstoffatom, F, 
CI, Br, eine tertilre Aminogruppe, eine quaternSre Aiaaonitimgruppe, 
eine tertiare Aminoalkylgruppe oder eine quateroare Araramiuragruppe 
bedeuten* 



.0 
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14. Zusammensetzung geaase Anspruch 13, worin r5, r & und R ? f „ r p 
stehen* 

15. Beschichtetes Substrat, enthaltend als photopoly^rsierbare 
Schicht eine Zusammensetzung gemSss Anspruch 10. 

16. Verfahren zur photographischen Herstellung von Relief abbildungen 
^adureh gekennzeichnet:, dass man ein beschichtetes Substrat geoSss 
Anspruch 15 Ml«„i, belichtet und die unbelichteten Anteile danach 
mt G «iem LSsungsraittel entfemt. 

17. Verwendung von Titanocenen der Fennel I gemMss Anspruch 10 ale 
Photoinitiatoren fUr die Photopolymerisation von Mthylenisch un- 
geBattigten Verbindungen 



FO 7.3 DA/gs*/rz* 
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Patentanspriiche fiir den Vertragsstaat: AT 

1. Verfahren zur Hers tel lung von Titanocenen der Formel I 



a) 



worin 



M fur ein vierwertiges Titanatom steht, 

beide R unabhangig voneinander unsubstituiertes oder substitutes 
C^entadienyl^, Indeny^ oder bei R 1 2usammeu f{ir einen 
stituierten oder suhstituierten Rest der Formel H 



J©! !®i <n) 
\\ a' 

steht, worin X (CH^ ndt n - l }2 oder 3, Alkyliden 2 bis 
12 C-Atomen, Cyclo alkyliden mit 5 bis 7 Ringkohleustoff atomen , 
SHj oder Sn^ ist, worin R V^-Alkyl, C^-Cycloalkyl, 
2 C 6" C 16 _Aryl oder C 7 -C 16 -Aralkyl bedeutet, 
R einen 6-gliedrigen carbocyclischen oder 5- oder 6-gliedrigen 
beterocyclischen aromatischen Ring bedeutet, der in tnindestens 
einer der beiden ortho-Stellungen zur Metallkohlenstoffbindung 
durch Fluoraton* substituiert ist und weitere Substituenten ent- 
halten kann, oder R und R 3 2usamnen einen Rest der Formel III 
bedeuten, 



- q - T - q - 



in dem Q fur einen carbocyclischen oder heterocyclischen, 5- oder 
6-gliedrigen aromatischen Ring steht, wobei die beiden Bindungen 
jeweils in Orthostellung zur Y-Gru Ppe stehen und die Metastellung 
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zur Y-Gruppe jeweils durch ein Fluoratom substituiert ist und 
weitere Substituenten enthalten kann, und Y CIL,, Alkyliden mit 
1 bis 12 C-Atomen, Cycloalkyliden mit 5 bis 7 Ringkohlenstof £- 
atomen, eine direkte Bindung, NR 4 , 0, S, SO,. SO,,, CO, SiR^ oder 
SnR_ bedeutet, 

CN, SiR 3 oder SnRg ist oder die Bedeutung von R 2 hat, wobei fflr 
beide R^ gleieh unsubstituiertes CyclopentadienyiOnur einer der 
Reste R und R Pentafluorphenyl ist, dadurch gekennzeichnet, 
dass man 1 Mol einer Verbindung der Forme! IV 




(IV) , 

R \ 

worin R und M 3 * die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben und 
Z fUr Halogen, besonders Chlor, steht, entweder mit ein Mol LiR 2 
oder LiR und danach mit ein Mol LiR 3 bzw. LiR 2 urns etzt, oder 
mit 2 Mol LiR umsetzt, wobei R 2 die in Anspruch 1 angegebene 
Bedeutung hat und R 3 Alkinyl, unsubstituiertes oder substituier- 
tes Phenylalkinyl, N3, CN, SiR^ oder SnR^. bedeutet, und danach 
die Verbindungen der Formel I in an sich bekannter Weise isoliert. 



2. Verfahren gemass Anspruch 1, worin R 1 mit Alkyl, Alkenyl, 
Cycloalkyl Cycloalkenyl, Aryl, Aralkyl, Alkoxy, Nitril, Halogen 
oder Amino oder Aminoalkyl oder quaternisiertem Amino- oder 
Aminoalkyl substituiert ist. 

3. Verfahren gemass Anspruch 1, worin R 2 mit Alkyl, Cycloalkyl, 
Aryl, Aralkyl, Hydroxy! , Alkoxy, Carboxyl, Alkoxy carbonyl, 
Aminocarbonyl, Halogen, CN oder Amino oder Aminoalkyl oder qua- 
ternisiertem Amino- oder Aminoalkyl substituiert ist. 
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2 

4. Verfahren gemass Anspruch 1, worin R unsubstituiertes oder sub- 
• * 2 3 

stituiertes 2,6-Dif luorphen-l-yl oder R und R zusammen ein ua» 

substituierter oder substituierter Rest der Formel 

. _ - * 

X / \ / 
ist, worin Y die zuvor angegebene Bedeutung hat. 

2 

5. Verfahren gem£ss Anspruch 1 9 worin R und R die gleiche Be- 
deutung haben* 

2 3 

6. Verfahreu geraass Anspruch 5, vorin R und R 2,6-Difluorphen~ 
1-yl sind, das 1 bis 3 weitere Substituenten enthSlt. 

7. Verfahren gera3ss Anspruch 1* vorin R L Cyclopentadienyl® oder 
durch Cj-C^-Alkyl substituiertes Cyelopentadienyl® und R 2 und 

R ein Rest der Formal 



\ 



F v ^R" 



\ / 

4 St 

Y V 

* 5 6 7 

sind, worin R , R und R unabhangig voneinander fiir ein Wasser- 

stoffatom, F, CI, Br, eine tertiSre Aminogruppe, eine quaternierte 

Amino alky lgruppe oder quaterngre AraoHmiumalkylgruppe stehexi, wo™ 

5 6 7 

bei nur zwei der Reste R , R und R Fluor bedeuteu, 

8, Verfahren gemass Anspruch 7 3 worin R 6 fur Fluor, R 5 fiir H, 
Fluor, Chlor oder Brom und R 7 fur H 3 CI oder Br, oder R 5 und R 7 
fur H, Fluor, Chlor oder Brom und R 6 fur H g Chlor, Br, eine .: 
tertiar-Aminogruppe, eine tertiare Aminoalkylgruppe oder eine qua- 
ternare Ammonium- oder Ammoniumalkylgruppe steheu* 
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9* Durch Strahlung polymerisierbare Zusamraensetzung, enthaltend neben 
ublichen Zusatzen (a) mindestens eine. nichtf lflchtige, monomere,' oligo- 
mere oder polymere Verbindung mit mindestens kiner polymerisierbaren 
athylenisch ungesSttigten Doppelbindung und (b) mindestens ein 
Titanocen der Formel I als Photoinxtiator,;. 

R 1 

R 1 

worin 

M fur eih vierwertiges Titanatom steht, 
1 

beide K unabhMngig voneinander unsubstituiertes oder substituiertes 
Cyclopentadienyl® XndenyP oder beide R 1 zusammen fur einen unsub- 
stituierten oder substituierten Rest der Formel II 

V\ /7 (ID 

steht, worin X (CH,,)^ mit n = 1,2 oder 3, Alkyliden mit 2 bis 
12 C-Atomen, Cycloalkyliden mit 5 bis 7 Ringkohlenstof fatomen, 
SiR 2 ° der SnR 2 ist ' worin r4 C^C^-Alkyl, C 5 -C i2 -Cyclo a lkyl, 
2 C 6~ C 16" Aryl ° der Cy-C^-Aralkyl bedeutet,, 
R einen 6-gliedrigen carbocyclischen oder 5- oder 6-gHedrigen 
heterocyclischen aromatischen Ring bedeutet, der in mindestens 
einer der beiden ortho-Stellungen zur Metallkohlenstoffbindung 
durch Fluoratorae substituiert ist und weitere Substituenten ent- 
halten kann, oder R und R zusammen einen Rest der Formel III 
bedeuten 

- Q - Y - Q - (III) , 

in dem Q fur einen carbocyclischen oder heterocyclischen 5- oder 
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6-gliedr.igen aromatischen Ring steht, wobei die beiden Bindungen 
jeweils in Orthostellung zur Y-Gruppe stehen und die Metastellung 
zur Y-Gruppe jeweils durch ein Pluoratom substituiert ist und 
weitere Substituenten enthalten kaiui, und Y CH 2 , Alkyliden mit 
2 bis 12 C-Atomen, Cycloalkyliden mit 5 bis 7 Ringkohlenstoff- 
atomen, eine direkte Bindung, NR 4 , 0, S, SO, SO^ CO, SiR^ oder 
SnR 2 bedeutet, 

^ Alkinyl, substituiertes oder unsubstituiertes Phenylalkyl, N , CN, 
SiR 3 oder SnR 3 ist oder die Bedeutung von R 2 bat. 

10. Zusammensetzung gemass Ansprucb 10, worln die Verbindung ■ (a) 
ausgewahlt ist aus der Gruppe der Ester und Amide ungesattigter 
Carbonsauren, der ungesilttigten Polyester, Polyamide und Polyurethane, 
Polybutadien und Polybutadien-Copolymeren, Polyisopren und Poly- 
is opren— Copolymer en. 

11* Zusammensetzung gemSss Anspruch 10, worxn die Verbindung (a) 
ein Acryl- oder Methacrylsfareester eines organischen Polyoles iat. 



12. Zusammensetzung gemass Asispruch 10, worln in Formel I R 1 unBub- 



stituiertes oder durch C^Alkyl subs ti tut iertes Cyclopentadienyl* 
und R und R ein Rest der Formel sind 



,0 



\ 

/ ^ 6 



worin R 5 , R 6 und R 7 uriabhinig voneinander ein Wasserstof fatom, F, 
CI, Br, eine tertiare Aminogruppe, eine quaternare Asmoniumgruppe, 
eine tertiare Aminoalkylgruppe oder eine quaternare Aumoniumgruppe 
bedeuten. 
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13. Zusammensetzung gemMss Anspruch 13, worin r5, r 6 und R 7 fiir . p 
stehen. ■ ' 

W. Beschichtetes Substrat, enthaltend als photopolymersierbare 
Schicht eine Zusammenset^ung gemSss Anspruch 10. 

15. Verfahren zur photographischen Herstellung von Reliefabbildungen, 
dadurch gekenn«ichnet, dass man e in beschichtetes Substrat gongs* 
Anspruch 15 bildmMssig belichtet und die unbelichteten Anteile danach 
roit einem Losungsraittel entfernt. 

16, Vervendung von. Titanocenen der Formel I gemass Anspruch 10 als 
Photoinitiatoren fur die Photcpolymerisatiou von athylenisch un- 
gesMttigten Verbindungen 



FO 7.3 DA/gsVrs* 



